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(54) Procede et bain electrolytique poy r I' obtention par electropolymerisation d' un revetement 
homogene et adherent du polypyrrole sur des surfaces de metaux oxydables 



(57) Cette invention a comme objet ia mise au point 
d'un procede qui permets Pobtention de revetements 
homogenes et adherents de polypyrrole (PPy) sur des 
surfaces de metaux oxydables, en utiiisant une solution 
aqueuse ou hydroalcoolique contenant du pyrrole et/ou 



des pyrroles substitues, avec ou sens agitation, carac- 
terise par la presence des ions tartrate ou malate, res- 
pectivement de formules chimiques C 4 0 6 H 4 2 - et 
C 4 0 5 H 4 2-. 
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externe du polymere d'ou la necessite d'urSBfftation 

au cours de la manipulation pour obtenir une bonne qua- 
lite du revetement. 

[0012] Dans la presente invention, nous exposerons 
un nouveau procede d'elaboration de couches epais- 5 
ses, homogenes et tres adherentes de polypyrrole en 
milieu aqueux ou hydroalcoolique sur des metaux oxy- 
dases sans passer par I'etape preiiminaire de passiva- 
tion chimique ou electrochimique de la surface de l'eiec- 
trode. Ce procede est realist a travers d'une solution 10 
aqueuse ou hydroalcoolique contenant des ions tartrate 
ou malate (a V exception du zinc pour i'ion malate). 
[O013] L'electropolymerisation est effectuee a un pH 
compris entre 3 et 1 0, de preference entre 6.5 et 7.5. La 
densite de courant a appliquer doit etre suffisante pour is 
que le potentiel enregistre soit superieure ou 6gal a la 
valeur du potentiel cPoxydation du pyrrole. Cette valeur 
depend de la nature de Electrode de travail. Le bain est 
maintenu a la temperature ambiante, mais les tempera- 
tures entre 1 0 et 60°C peuvent aussi etre utilises. 20 
[0014] Les revetements de polypyrrble~obterius sur ' 
les Electrodes de metaux oxydables par le present pro- 
cede sont tous homogenes et d'une adherence de 1 00% 
selon le test AFNOR NFT 30038. Le test consiste a col- 
ler un morceau de ruban adhesif sur la surface qua- 25 
drillee (25 petits^'carreaux d'environ 4 mm 2 de surface) 
de polymere et'xfe le retirer apres. Le nombre de car- 
reaux qui restent accroches a l'eiectrode donne une 
evaluation de Padherence du polymere a la surface du 
metal. 30 
f 

Exemple 1 : - 

[0015] Bain electrolytique d'une solution aqueuse de 
tartrate de sodium 0.2 M et pyrrole 0.5 M a temperature 35 
ambiante. 

[001 6] L'anode est une plaque de zinc polie au papier 
abrasif (1 00-grade) puis lavee avec de Tacetone. La ca- 
thode est une plaque d'acier inoxydable. 
[0017] La densite de courant appliquee est 15 mA *o 
cnr 2 durant 1 0 minutes. La Vitesse de deposition d'un 
film noir homogene et adherent de polypyrrole est de 2 
u.m/ minute. 
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[0018] Les memes conditions du bain electrolytique 
et procede electrochimique de I'exemple 1 . L'anode cet- 
te fois est une plaque de fen 

[001 9] La densite de courant imposee est 1 5 mA cm* 2 so 
durant 10 minutes. L'obtention d'un film noir homogene 
et adherent de polypyrrole avec une epaisseur de 40 
um 



Exemple 3 : 

[0020] Les memes conditions de composition du bain 
electrolytique et procede eiectrochimiques de I'exemple 
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1. L'anode est constituee par une plaque^Wer ayant 
subit un traitement de decapage chimique dans une so- 
lution d'acide chlomydrique 20% durant 10 minutes. 
[0021] La densite de courant imposee est de 10 mA 
cm" 2 durant 1 0 minutes. L'obtention d'un film homogene 
et adherent de polypyrrole avec une epaisseur de 20 
pm environ. L'eiectrode de fer revetue subit ensuite le 
test de distorsion autour d'un barreau de 1 cm de dia- 
metre selon la norme ASTM B 489-68. Aucun arrache- 
ment ou destruction du film n'est observe, ce qui prouve 
une bonne adherence du revetement. 

Exemple 4 : 

[0022] Les mernes conditions de composition du bain 
electrolytique et procede eiectrochimiques de I'exemple 
1. Le bain est equlpe de trois electrodes ; une plaque 
de fer comme electrode de travail une plaque d'acier 
inoxydable comme contre electrode et une electrode 
Ag/AgCI comme reference. 

[0023] L'electropolymerisation du pyrrole est effectue 
par la technique potentiodynamique en balayant le po- 
tentiel entre -1 .1 et 1 .7 V vs. Ag/AgCI a une vitesse de 
100 mV s" 1 pendant 10 cycles. L'eiectrode est revetue 
par un film noir homogene et adherent de polypyrrole 
Ervec une epaisseur de 2 um. 



Exemple 5 : 

[0024] Les memes conditions du bain de I'exemple 4, 
un film noir, homogene et adherent de polypyrrole est 
forme sur l'eiectrode de fer en appliquant un potentiel 
de 1.1 V vs. Ag/AgCI. 

Exemple 6 : 

[0025] Les memes conditions de I'exemple 1 concer- 
nant la composition du bain electrolytique, la densite de 
courant appliquee et la duree de ('electrolyse. L'eiectro- 
de de travail est une plaque d'acier galvanise. La cellule 
electrochimique contenant les electrodes est maintenu 
dans un bain a ultrasons pendant toute la dur6e de 
reiectrolyse. Le film de polypyrrole homogene et adhe- 
rent obtenu reste en parfart etat et ne presente aucun 
signe d'usure apres plus d'une semalne de sejour dans 
la chambre de brouillard salin (ASTM B 117-73). 

Exemple 7 : 

[0026] Les memes conditions de I'exemple 1 concer- 
nant la composition du bain electrolytique, la densite de 
courant appliquee et la duree de I'electrolyse. L'anode 
est constituee par un poign6e de porte en laiton. Le film 
de polypyrrole forme est adherent et homogene. Apres 
deux polissages soigneux de la surface couverte de 
PPy au papier abrasif 1000 puis a la pate diamantee 
1ujn les poignees ont pris une brillance remarquable. 
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ment de peinture par electrophoresi 




[outes 




autres polymeres. 

9. Procede selon les revendications 7 et 8, caracteri- 
se par le fait que le film de polypyrrole peut etre 5 
utilise dans I'esthetique des objets faits a base de 
materiaux oxydable apres un polissage soigneux 
de la piece revetue, par exemple : robinets, poi- 
gnees de portes. 



10. Procede selon les revendications precedentes, ca- 
racterise par le fait que les films de polypyrrole 
obtenus sur les electrodes de metaux oxydables 
sont tous homogenes et d'une adherence de 1 00% 
selon le test AFNOR NFT 30038, et destines a di- is 
vers applications, notamment comme couche de 
protection centre la corrosion, comme detecteur, 
comme membrane ou comme circuit electrlque. 
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